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' Patentanspruch: 

Verfahren zur Herstellung von gefallter amorpher 
Kieselsaure, bei dem eine waBrige Alkalisilicatld- 
sung mit einer Temperatur von 38 bis 103°C zur 
Ausfallung mit einer Saure und gleichzeitig mit 
Alkalisilicatlosung versetzt, der pH-Wert des Reak- 
tionsmediums bis zur beendeten Ausfallung konstant 
gehalten, anschlieBend der pH-Wert des Reaktions- 
gemisches durch Zugabe von iiberschussiger Saure 
herabgesetzt und die ausgefallte Kieselsaure isoliert, 
getrocknet und fein zerteilt wird, dadurch 
gekennzeichnet, da B man die vorgelegte 


lkal isilicatlosun gjnit dnej-,Konzentratjon von 120 
g/1 zunkchst bis zur beginnenden Ausf^ung 
ansauert und d^ die Ausfll- 

Tung unter gleichzeitiger Zugabe der Silicatiosung 
und ^ Saur^fbrtsetzi , 


Es ist bekannt, gefallte, fein zerteilte und amorphe ' 
Kieselsauren sowie bestimmte Alumosilicate vom 
Zeolith-Typ durch Ansauern einer waBrigen Losung 
eines Silicates mit einer Saure oder einem Salz der 
Saure, beispielsweise Aluminiumsulfat herzustellen. 
Derartige Produkte finden als Pigmente und Fullstoffe 
verschiedenster Art Verwendung. Beispiele fur diese 
Produkte sowie die Verfahren zu ihrer Herstellung 
werden in den US-Patentschriften 27 39 073, 28 43 346 
und 35 82 1 79 beschrieben. 

Allgemein besitzen diese bekannten Pigmente ein 
hones Wasser-Zuruckhaltevermogen. Als Wasser-Zu- 
ruckhaltung oder -Retention wird diejenige Menge 
Wasser bezeichnet, die in einem Filterkuchen nach dem 
Filtrieren der Reaktionsmasse und nach dem Waschen 
des Kuchens zuruckgehalten und die durch den 
Wasserverlust beim Trocknen bei etwa 105°C bestimmt 
wird. Weiterhin weisen die bekannten Pigmente eine 
erhohte Oleindickungszahl, niedrige Abriebszahl, hohe 
spezifische Oberflache und geringe Dichte ?.uf. Infolge 
dieser Eigenschaften, insbesondere der Olzahl und der 
spezifischen Oberflache finden diese Pigmente vielfache 
Verwendung in der Kautschukindustrie, der Anstrich- 
mittelindustrie und der Papierindustrie und zwar unter 
anderem als Mittel zur Steuerung der Feuchtigkeit. 
Jedoch ist das erhohte Wasser-Zuruckhaltevermogen 
ein Nachteil, weil hierdurch die Filtrierzeiten und 
Trockenzeiten verlangert und damit die Herstellungs- 
kosten erhoht werden. Bei den bekannten Herstellungs- 
verfahren fur Kieselsaure-Pigmente liegt deshalb die 
Wasserzuruckhalterate bei etwa 82%; dies bedeutet, 
daB 100 Teile gewaschener feuchter Filterkuchen nur 
18 Teile trockenes Pigment liefern. 

Nachfolgend wird als »Struktur« die Fahigkeit eines 
Kieselsaurematerials in Form eines feuchten Filterku- 
chens zur Wasserzuriickhaltung bezeichnet. Deshalb 
werden Kieselsauren, beispielsweise die oben beschrie- 
benen bekannten gefallten Kieselsauren, die sehr viel 
Wasser, beispielsweise 75 bis 85% zuruckhalten konnen, 
Kieselsauren mit hoher Struktur genannt Produkte, die 
weniger als 75%, vorzugsweise etwa 50 bis 70% Wasser 
im feuchten Filterkuchen zuruckhalten, werden als 
Kieselsauren mit niederer Struktur bezeichnet. 

Die Art und Beschaffenheit der als Endprodukt 
erhaltenen Kieselsaure hangt zum Teil von der 
Beschaffenheit der fur die Herstellung eingesetzten 


Silicatiosung ab. So wird allgemein angenommen, daB 
die gebrauchlicherweise eingesetzten Natriumsilicatlo- " 
sungen mehr oder weniger stark polymerisiert sind, je 
nach dem Molverhaltnis von Siliciumdioxid zu Natri- 
5 umoxid, Si0 2 /Na 2 0. Natriummetasilicat mit einem 
Molverhaltnis von 1 besitzt uberwiegend monomeren 
Charakter, wahrend Wasserglas mit einem Molverhalt- 
nis von 3,3 gleichzeitig monomeren und polymeren 
Charakter besitzt. Das Verhaltnis von Polymer zu 
10 Monomer im Silicatanion nimmt mit dem Molverhaltnis 
Si0 2 /Na 2 0 zu. Jedoch bleibt bei Zugabe von Saure zu 
der Alkalisilicatlosung das Reaktionsgemisch klar, bis an 
einem bestimmten Punkt eine leichte Triibung auftritt; 
dieser Punkt wird Triibungs- oder Opaleszenzpunkt 
is genannt Wird mit der Saurezugabe fortgefahren, so 
beginnt die Kieselsaure bzw. das Si0 2 - Pigment auszuf al- 
ien, bis die gesamte Silicatiosung ausgefallt ist. Bei den 
aus den genannten US-Patentschriften bekannten 
Verfahren andert sich der pH-Wert des Reaktionsgemi- 
20 sches in dem MaBe, in dem Saure zugegeben wird und 
betragt bei Reaktionsende allgemein 5,5 bis 6,5. Das 
Reaktionsgemisch wird dann filtriert, der Filterkuchen 
gewaschen und getrocknet mit alien Nachteilen, die 
durch das starke Zuruckhalten von Wasser hervorgeru- 
25 fen werden. 

Auch das Verfahren der DE-AS 14 67 019, bei dem 
der Fallungs-pH-Wert konstant gehalten wird, fuhrt zu 
einer Kieselsaure mit hoher Struktur, die als Fullstoff in 
Elastomeren Verwendung findet. Der gewunschte 
30 pH-Wert wird durch Verdunnen der vorgelegten 
Alkalisilicatlosung eingestellt; dann werden zur Ausfal- 
lung gleichzeitig Saure und weitere Alkalisilicatlosung 
zugegeben. Beim Nacharbeiten des Beispiels 2 dieser 
Druckschrift wurde eine feinteilige Kieselsaure mit 
35 einer BET-Oberflache von 200 m 2 /g und einem Gliihver- 
lust bei 900° C von 82% erhalten. Der Gluhverlust 
entspricht dem Wasserzuruckhaltevermdgen. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung einer Kieselsaure mit 
40 verbesserten physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften, insbesondere einem geringen Zuruckhaltever- 
mogen fur Wasser vor dem Trocknen bereit zu stellen. 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB Kieselsau- 
ren mit geringem.Zuruckhaltevermogen fur Wasser vor 
45 dem Trocknen dann erhalten werden, wenn nicht nur 
nach Zugabe von Saure zur Silicatiosung bis zum ersten 
Auftreten der Opaleszenz die Ausfallung der Kieselsau- 
re bei konstantem pH-Wert erfolgt, sondern auch eine 
Alkalisilicatlosung bestimmter Konzentration bis zur 
so beginnenden Ausfullung angesauert und dann ohne 
Unterbrechung die Ausfullung unter gleichzeitiger 
Zugabe von Silicatiosung und Saure fortgesetzt wird. 

Es hat sich vor allem gezeigt, daB man dabei durch 
Wahl unterschiedlicher Werte fiir den pH-Wert beim 
55 Ausfallen Kieselsauren mit niederer Struktur erhalten 
kann, deren spezifische Oberflachen entweder groB 
oder klein sind und die zudem eine gleichmaBige 
TeilchengroBe aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist das im Patentanspruch 
60 naher bezeichnete Verfahren zur Herstellung von 
gefallter amorpher Kieselsaure mit verbesserten physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften, die sich vor 
allem durch ein geringes Zuriickhaltevermogen fur 
Wasser vor dem Trocknen und durch eine niedrige 
65 Oleindickungszahl auszeichnet 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird allgemein 
folgendermaBen durchgefuhrt: 

eine Alkalisilicatlosung in einer Konzentration von 120 
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,bis -300 g/I wird zunachst in einem Reaktor bei einer 
Temperatur von etwa 38 bis 103°C, vorzugsweise von 
65 bis 79° C vorgelegt. Die Temperaturen sowie die 
Einspeisungsmengen der Reaktionspartner und die 
Konzentrationen der Saurelosungen sind die gleichen, 
wie sie bei bekannten Verfahren eingehaiten werden. 

Der vorgelegten Silicatlosung wird die Saure oder das 
saure Mittel zugegeben, beispielsweise Schwefelsaure, 
bis zum ersten Auftreten einer leichten Triibung, die 
auch Opaleszenzpunkt genannt wird. In diesem Moment 
und ohne Unterbrechung der Reaktion zu irgendeinem 
Zeitpunkt beginnt man mit der gleichzeitigen Zugabe 
beider Reaktionspartner in Form eines Vorgemisches 
der waBrigen Losungen der Saure und des verbliebenen 
Anteils Silicat; die Einspeisung kann auch getrennt 
erfolgen. Die gleichzeitige Zugabe der beiden Reak- 
tionspartner wird derart und mit solchen Mengen 
vorgenommen, daB der pH-Wert des Reaktionsmedi- 
ums konstant bleibt, bis die Ausfallung der Kieselsaure 
beendet ist 

Wenn die Ausfallung beendet und die Gesamtmenge 
Silicat zugegeben worden ist, wird der pH-Wert des 
Reaktionsbreis durch Zugabe von uberschussiger Saure 
herabgesetzt Darauf wird die Kieselsaure in an sich 
bekannter Weise abgetrennt, gewaschen und getrock- 
net und fein zerteilt. 

Vorzugsweise wird eine starke Mineralsaure wie 
Schwefelsaure, Salpetersaure oder Salzsaure gewahlt; 
es kdnnen aber auch beliebige andere Sauren 
einschlieBlich der organischen Sauren wie Essigsaure 
und Ameisensaure sowie Kohlensaure verwendet 
werden. Die Saure wird in Form einer waBrigen Losung 
eingesetzt, deren Konzentration von der Art der 
gewahlten Saure abhangt. 

Als Silicat wird ein Natrium- Kalium- oder Lithiumsi- 
licat eingesetzt. 

Mit Alkalisilicat werden hier alle iiblichen Formen 
von Alkalisilicaten bezeichnet, wie z. B. die Metasilicate, 
Disilicate und Wasserglas. Vorteilhafterweise werden 
wasserlosliche Kaliumsilicate und Natriumsilicate ver- 
wendet, wobei die letzteren haufig aus wirtschaftlichen 
Grunden bevorzugt werden. 

Vorzugsweise wird das Verfahreji^iL einem N^tri- 
umsilicat durch gefuhrt d essen Molverl^ltnis_ _Si02/ 
rNa^O etwa 1 bis 4 betr agt. Sehr vorteflhatt ist es, mit 
einem Natnumsilicat mit Molverhalntis Si02/Na 2 0 von 
2,3 bis 2,7 oder auch von 3,5 zu arbeiten. 

Es genugt zwar, in den Reaktor zunachst nur etwa V 4 
des gesamten notwendigen Silicates vorzulegen; es hat 
sich aber gezeigt, daB man ein homogeneres Produkt 
erhalt, wenn im Reaktor etwa die Halfte bis zu 2 / 3 der 
Gesamtmenge Alkalisilicat vorgelegt wird. Die Rest- 
menge Silicat wird dann gleichzeitig mit der Saure 
zugegeben, so daB die Reaktion bei praktisch konstan- 
tem pH-Wert erfolgt 

Es kann auch der zum Ausfallen gewahlte pH-Wert 
verandert werden durch einfaches Andern der Mengen- 
verhaltnisse_yon Saure zu Silicat; dieses einfache Mittel 
wird im Hinblick auf die technische Durchfiihrung sehr 
geschatzt. 

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen 
Verfahrens liegt darin, daB man durch Wahl des 
pH-Wertes beim Ausfallen bestimmte physikalische und 
chemische Eigenschaften des Endproduktes vorausbe- 
stimmen kann. Man erhalt eine Kieselsaure mit einer 
relativ groBen spezifischen Oberflache von beispiels- 
weise uber 100 m 2 /g, wenn man einen Fallungs-pH- 
Wert von uber 10 wahlt; am Ende der Ausfallung wird 


der pH- Wert auf etwa 5 bis 5,5 herabgesetzt 

Eine Kieselsaure mit kleiner spezifischer Oberflache 
erhalt man durch Wahl eines Fallungs-pH-Wertes im 
Bereich von 8 bis 9.5; am Ende der Ausfallung wird der 
5 pH-Wert auf einen Wert im Bereich von 6J5 bis 7 durch 
Zugabe uberschussiger Saure zuruckgefuhrL Die Saure 
muB jedoch vorsichtig zugegeben werden, um die 
Eigenschaften hinsichtlich der geringen spezifischen 
Oberflache beizubehalten. 
io Die erfindungsgemaB hergestellte amorphe Kiesel- 
saure findet Verwendung in Molekularsieben, in 
Anstrichmitteln als Tragermaterial und als Fullstoff. Sie 
ist aufgrund ihrer niedrigen Struktur auch als Poliermit- 
tel in Zahnpasten geeignet 
is Die folgenden Beispiele dienen zur naheren Erlaute- 
rung der Erfindung. 

r— Beispiel 1 
In einem Reaktor mit Ruhrwerk wurden 133 1 
20 Wasserglasl6sjm g^enthaltend J39 g /l Natriumsilicat mit 
Molverhaltni ^Si0^7RalCJ^2^ und auf 79° C 
erwarmt Darauf wurde ll,4"/oige Schwefelsaure in 
einer Menge von 3,2 1/min zugegeben, bis der pH-Wert 
10,1 ± 0,1 betrug. 
25 Von diesem Moment an wurden Saure und Silicatlo- 
sung zusammen und gleichzeitig zugegeben und zwar in 
einer Menge von 3,2 1/min bzw. 5,45 I/min, so daB der 
pH-Wert konstant bei 10,1 blieb. Nach 25 min wurde die 
Silicatzugabe unterbrochen, Saure im OberschuB 
30 zugegeben und die Herstellung bei pH 5,0 zuende 
gefuhrt. AnschlieBend wurde filtriert, der Filterkuchen 
gewaschen, getrocknet und zerteilt. Das erhaltene 
Produkt besaB eine spezifische Oberflache von 110 m 2 /g 
und ein Wasserzuruckhaltevermdgen von nur 70%. 
35 Das Beispiel wurde wiederholt mit der Abwandlung, 
daB der End-pH-Wert auf 3,2 gebracht wurde. Ein 
niederer pH-Wert am Ende der Ausfallung bewirkte, 
daB man Produkte mit groBerer spezifischer Oberflache 
rhielt. 

Beispiel 2 

Es wurden 37 ,8 I der gleichen Silicatlosung wie in 
Beispiel 1 vorgelegt, und mit U,4°/oiger Schwefelsaure 
in einer Menge von 0,45 1/min versetzt, bis die 
Kieselsaure begann auszufallen. In diesem Zeitpunkt 


n_ 
e 


45 


betrug der pH-Wert des Reaktionsgemisches 10,1. Von 
nun an wurden gleichzeitig 3,45 1/min Saurelosung und 
4,55 1/min Silicatlosung zugegeben und der pH-Wert 
konstant bei 9,0 gehalten. 

Der pH-Wert wurde deshalb konstant bei 9,0 
gehalten, um die Kieselsaureteilchen dicker werden zu 
lassen und ein starker poroses Endprodukt zu erhalten 
mit geringerer spezifischer Oberflache und hoherer 
Dichte als die bekannten Kieselsauren. Die ausgefallte 
Kieselsaure wurde dann wie oben beschrieben weiter 
behandelt und aufgearbeitet mit der Ausnahme, daB der 
End-pH-Wert durch Zugabe eines Saureuberschusses 
auf 6 eingestellt wurde. Das Endprodukt besaB eine 
spezifische Oberflache von 53 m 2 /g und ein Wasserzu- 
ruckhaltevermogen von nur 64%. 

In einem Wiederholungsversuch wurde der Fallungs- 
pH-Wertbei9,9 ± 0,1 gehalten. 

Beispiel 3 

65 18,9 1 Silicatlosung gemaB Beispie l 1 wurd en wie dort 
vorgelegt und erwarmt und dann mit 10,5%iger Saure 
zersetzt, bis eine leichte Triibung oder Ausfallung 
auftraL Darauf wurden gleichzeitig 18,9 1 Silicatlosung 
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5 

und ll,4%ige Saure in Mengen von 0,75 1/min und von 
0,45 1/min zugegeben; schlieBlich wurde der pH-Wert 
auf 6,0 gebracht und das erhaltene Produkt abfiitriert, 
gewaschen, getrocknet und vermahlen. 

In einem ersten Wiederholungsversuch wurde mit der 
Abwandlung verfahren, daB 22,6 I Silicatlosung vorge- 
legt und zusammen mit der Saure 15,1 I Silicatlosung 
zugegeben wurden. 

In einem zweiten Wiederholungsversuch wurde der 
erste Wiederholungsversuch dahingehend abgewandelt, 
daB die vorgelegte Menge Silicatlosung 263 I und die 
zusammen mit der Saure zugegebene Silicatmenge 
1135 lbetrug. 

Beispiel 4 

GemaB den allgemeinen Bedingungen der Beispiele 1 
bis 3 wurde eine Reihe von Versuchen durchgefuhrt, mit 
der Abwandlung, daB der Fallungs-pH-Wert auf 
unterschiedliche Werte von 6,5 bis 11,0 eingestellt 
wurde. Die Ergebnisse dieser Versuche waren praktisch 


6 

die gleichen wie in den Beispielen 1 bis 3. Es zeigte sich 
allerdings, daB man Produkte mit vorbestimmten 
Eigenschaften und Merkmalen herstellen kann. Alle 
Produkte besaBen ein geringeres Zuruckhaltevermdgen 
5 fur Wasser als die bekannten gefallten Kieselsauren, das 
in alien Fallen unterhalb von 75% lag. AuBerdem 
bewirkte die Erhohung des Fallungs-pH-Wertes eine 
Zunahme der spezifischen Oberflache des Endproduk- 
tes. 

10 Vergleichsbeispiel 

Es wurde ein Kieselsaure-Pigment nach bekannter 
Verfahrensweise hergestellt. Die Gesamtmenge Silicat- 
losung wurde bei nicht konstantem pH-Wert mit der 
is Saure angesauert, bis die Fallung beendet war. Das 
erhaltene Produkt besaB ein Wasserzuruckhaltevermo- 
gen von 85% und war zudem nicht in dem MaBe 
homogen wie die erfindungsgemaB hergestellten Pro- 
dukte. 
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